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©  Procédé  de  préparation  de  capsules  d'alginate(s),  particulièrement  adaptées  à  un  usage 
cosmétique,  appareil  pour  sa  mise  en  oeuvre  et  composition  cosmétique  contenant  lesdites 

capsules. 

©  Procédé  de  fabrication  de  capsules  d'alginate(s)  par  introduction  goutte  a  goutte  d  une  solution  d  algmate(s) 
jans  une  solution  réticulante  d'un  sel  de  métal  polyvalent  dans  lequel  on  utilise  une  solution  aqueuse  d'un 

alginate  ayant  des  unités  mannuroniques  (M)  et  guluroniques  (G)  dans  un  rapport  molaire  compris  entre  0,4  et 

1,9  et,  de  préférence  une  proportion  de  blocs  (G)  supérieure  à  50  %,  l'alginate  étant,  de  préférence,  un  alginate 
de  sodium  ayant  une  viscosité,  en  solution  à  0,5  %  dans  l'eau  à  25°  C,  inférieure  à  20  mPa.s  mesurée  au 
Yiscosimètre  TV  Contraves  avec  un  corps  de  mesure  n'  1  en  présence  d'un  chéiatant  du  calcium,  et  la 
concentration  en  alginate(s)  étant  comprise  entre  0,2  et  2  %  en  poids  et  une  solution  de  sel  de  métal  polyvalent 

ayant  une  concentration  de  3,4  x  10~3  M  à  6,8  x  10"2  M.  Utilisables  pour  une  composition  cosmétique  contenant 
les  capsules  préparées  par.  le  procédé  ci-dessus  dans  une  phase  externe  cosmétiquement  acceptable.  Dans  la 

fig.  1  ,  l'appareil  comprend  un  bac  1  dans  lequel  est  contenue  la  solution  réticulante;  ia  solution  d'alginate  est 
alimentée  par  la  pompe  2  dans  les  buses  3  et  tombe  goutte  à  goutte  dans  le  bac  1.  Ce  bac  est  prévu  d'une 

conduite  4  et  d'un  trop  plein  5  pour  l'alimentation  resp.  l'évacuation  du  bac  1.  Une  bande  sans  fin  6  transporte 
les  capsules  qui  sont  lavées  par  une  tête  d'arrosage  et  recueillies  à  la  sortie  8. 
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PROCEDE  DE  PREPARATION  DE  CAPSULES  LTALUINA  l  t(ï»)  fAnuuuucncmcwi   «u«i-ic«>  «  
USAGE  COSMETIQUE,  APPAREIL  POUR  SA  MISE  EN  OEUVRE  ET  COMPOSITION  COSMETIQUE  CONTE- 

NANT  LESDITES  CAPSULES. 

La  présente  invention  concerne  un  procédé  de  préparation  de  capsules  d'alginate(s)  particulièrement 
adaptées  à  un  usage  cosmétique.  Elle  concerne  également  l'appareil  permettant  la  mise  en  oeuvre  du 

procédé  ainsi  qu'une  composition  cosmétique  contenant  les  capsules  préparées  par  ledit  procédé. 
Les  alginates  sont  des  produits  connus  ;  ils  sont  constitués  par  des  chaînes  de  polysaccharides 

;  obtenues  par  enchaînement  de  deux  types  de  monomères,  l'acide  guluronique  (G)  et  l'acide  mannuronique 
(M)  qui  s'organisent  en  blocs  G,  blocs  M,  et  blocs  à  monomères  alternés  G-M.  La  gélification  s'effectue  par 
pontage  de  ces  chaînes  polysaccharidiques  à  l'aide  d'ions  polyvalents.  Ce  pontage  s'effectue  préférentielle- 
ment  entre  les  blocs  G. 

La  fabrication  de  capsules  d'alginate(s)  par  gélification  des  solutions  aqueuses  de  sels  solubles 

o  d'alginate(s),  tels  que  les  sels  de  potassium,  de  magnésium,  d'ammonium  et  préférentiellement  de  sodium, 

ou  des  solutions  aqueuses  de  leurs  dérivés,  tels  que  leurs  esters  partiels,  au  moyen  de  certains  cations 

métalliques  polyvalents,  en  particulier  le  calcium,  est  connue.  Pour  préparer  des  capsules  d'alginate(s),  on 
fait  tomber  la  solution  d'alginate(s),  goutte  à  goutte  à  l'aide  d'une  buse,  dans  une  solution  de  sel  de  métal 

polyvalent.  Les  capsules  obtenues  sont  ensuite  séparées  du  milieu  réticulant. 
5  Pour  que  les  capsules  obtenues  puissent  être  utilisées  en  cosmétique,  il  est  nécessaire  qu'elles  aient  à 

la  fois  les  deux  propriétés  antagonistes  suivantes  :  s'écraser  facilement  sur  la  peau,  sans  laisser  de  résidu, 

sous  l'action  d'un  léger  massage,  et  avoir  une  rigidité  suffisante  pour  que  leur  structure  ne  soit  pas  modifiée 

au  cours  de  leur  stockage  ou  de  leur  incorporation  dans  une  composition  cosmétique. 
La  Demanderesse  a  trouvé,  selon  la  présente  invention,  qu'en  ajustant  de  façon  précise  les  conditions 

\o  de  fabrication  des  capsules  d*alginate(s),  en  particulier  les  conditions  cinétiques  de  réticulation  au  cours  de 

la  fabrication,  on  pouvait  obtenir  des  capsules  d'alginate(s)  ayant  les  propriétés  requises  pour  un  usage 
cosmétique. 

La  présente  invention  concerne  un  procédé  de  fabrication  de  capsules  d'alginate(s)  par  introduction 

goutte  à  goutte  d'une  solution  aqueuse  d'au  moins  un  alginate  dans  une  solution  aqueuse  d'au  moins  un 

s  sel  de  métal  polyvalent  choisi  parmi  le  fer,  l'argent,  le  strontium,  l'aluminium,  le  manganèse,  le  sélénium,  et 

en  particulier  le  calcium,  le  cuivre  et  le  zinc,  à  l'aide  d'au  moins  une  buse,  puis  extraction  des  capsules 

d'alginate(s),  formées  par  gélification,  pour  les  séparer  de  la  solution  aqueuse  de  sel(s)  de  métal  polyvalent 
et  enfin,  éventuellement  lavage  et  séchage  desdites  capsules,  caractérisé  par  le  fait  que  : 

a)  on  utilise  au  moins  un  alginate  ayant  des  unités  mannuroniques  (M)  et  guluroniques  (G)  dans  un 

io  rapport  molaire  M/G  compris  entre  0,4  et  1,9  et,  de  préférence,  une  proportion  de  blocs  (G)  supérieure  à  50 

%,  le  (ou  les)  alginate(s)  étant,  de  préférence  un  (ou  des)  alginate(s)  de  sodium  ayant  une  viscosité  en 
solution  aqueuse  à  0,5  %  en  poids  à  25'  C  inférieure  à  20  mPa.s  mesurée  au  viscosimètre  TV  Contraves 

avec  un  corps  de  mesure  n°  1  en  présence  d'un  chélatant  du  calcium  ; 
b)  la  concentration  pondérale  en  aiginate(s)  de  la  solution  aqueuse  introduite  par  la  (ou  les)  buse(s) 

35  est  comprise  entre  0,2  et  2  %  de  préférence  entre  0,3  et  1  %  ; 
c)  la  concentration  molaire  en  cation  métallique  polyvalent  de  la  solution  aqueuse  réticulante  de  sel(s) 

de  métal  polyvalent  est  de  3,4  x  10"3M  à  6,8  x  10~2M,  de  préférence  6,8  x  10"3M  à  3,4  x  10"2M;  
 ̂

d)  la  tension  superficielle  de  la  solution  aqueuse  de  sel(s)  de  métal  polyvalent  est  abaissée  à  une 
valeur  inférieure  à  70  dynes/cm,  de  préférence  voisine  de  40  dynes/cm,  par  addition  d'un  agent  tensio-actif 

40  ;  et 
e)  le  temps  de  contact  entre  les  gouttes  de  solution  d'alginate(s)  et  la  solution  aqueuse  de  sel(s)  de 

métal  polyvalent  est  un  temps  précis  compris  entre  10  secondes  et  20  minutes,  de  préférence  entre  30 

secondes  et  10  minutes. 
Dans  ces  conditions,  on  obtient  des  capsules  d'alginate(s)  sphériques,  sphéroïdales,  ovales  ou  en 

45  forme  de  gouttes  ou  de  grains  de  riz,  ayant  une  texture  adaptée  à  l'usage  cosmétique  ;  quand  elles  sont 

sphéroïdales,  elles  peuvent  avoir  un  diamètre  compris  entre  100  um  et  1  cm  et  de  préférence  500  um  et 

0,8  cm. 
Selon  la  présente  invention  la  solution  aqueuse  d'alginate(s)  peut  contenir  au  moins  un  additif  ou  actif 

cosmétique  hydrosoluble  ou  dispersible.  Ladite  solution  peut  éventuellement  contenir  des  additifs  ou  actifs 

so  liposolubles,  ou,  des  solides  organiques  ou  minéraux  qui  resteront  en  dispersion  ou  en  suspension  dans  la 

matrice  alginique.  Parmi  les  actifs  utilisables,  on  peut  citer  des  composés  biologiques,  des  extraits  végétaux 

ou  animaux,  des  pigments  colorés  ou  non,  des  charges  minérales,  des  filtres  solaires,  des  polymères 
solubles  ou  insolubles,  des  eaux  florales,  des  huiles  essentielles,  des  compositions  parfumées,  des 
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substances  pour  l'hygiène  buccale  et  les  soins  dentaires,  des  cristaux  iiquiaes  ae  Type  cnoiesienque,  ues 
dispersions  vésiculaires,  des  microsphères  ou  des  microcapsules  polymériques  ou  lipidiques,  des  nanopar- 
ticules  ou  des  nanocapsules.  Les  actifs  utilisés  couramment  pour  l'hygiène  buccale  ou  pour  les  soins 
dentaires  peuvent  être  introduits  dans  la  solution  aqueuse  d'alginate(s)  ou  dans  la  phase  externe  de  la 

i  composition  contenant  les  capsules  d'alginate.  Ces  actifs  sont  par  exemple  : 
-  des  agents  antiseptiques,  antiinflammatoires,  décongestionnants  ou  adoucissants  (salicylate  de  choline, 
extraits  végétaux,  acide  glycérrhétinique...), 
-  des  agents  de  captation  des  mauvaises  odeurs  ou  des  molécules  issues  des  débris  alimentaires 

(cyclodextrines,  ricinoléate  de  zinc...). 
o  -  des  agents  de  polissage  (poudres  minérales), 

-  des  substances  pouvant  agir  sur  la  partie  minérale  de  la  dent  (sels  de  strontium...). 
La  solution  aqueuse  d'alginate(s)  peut  également  contenir  une  faible  quantité  d'ions  réticuiants  destinés 

à  modifier  ses  propriétés  rhéologiques. 
La  solution  de  sel(s)  de  métal  polyvalent  utilisée  est,  de  préférence,  une  solution  de  chlorure,  de 

5  gluconate  ou  de  lactate  de  calcium  ou  une  solution  d'acétate,  de  sulfate,  de  chlorure  ou  de  gluconate  de 
cuivre  ou  de  zinc.  Le  volume  de  la  solution  réticulante  doit,  en  général,  être  suffisant  pour  que  celle-ci  ne 
soit  pas  épuisée  en  métal  polyvalent  ou  ne  soit  appauvrie  que  dans  des  proportions  négligeables  au  cours 
de  la  formation  des  capsules.  De  plus  la  solution  ne  doit  pas  être  animée  de  turbulences,  qui  provoque- 
raient  la  distorsion  des  capsules  en  cours  de  formation. 

o  De  plus,  la  densité  de  la  solution  d'alginate(s)  doit,  de  préférence,  être  au  moins  légèrement  supérieure 
à  celle  de  la  solution  des  cations  polyvalents,  de  façon  à  ce  que  les  gouttes  en  tombant,  soient  entraînées 

vers  le  bas. 
Selon  l'invention,  on  ajoute  à  la  solution  de  sel(s)  de  métal  polyvalent  un  agent  tensio-actif  ;  cet  agent 

tensio-actif  peut  être,  par  exemple,  le  produit  commercialisé  sous  la  dénomination  "TWEEN  20"  par  la 

!5  Société  I.C.I.  AMERICAS  à  une  concentration  pondérale  de  0,001  %. 
Selon  la  présente  invention,  on  peut  utiliser  une  ou  plusieurs  buse(s)  pour  l'introduction  de  la  solution 

aqueuse  d'alginate(s)  dans  la  solution  de  sel(s)  de  métal  polyvalent.  Le  diamètre  des  capsules  obtenues 

dépend  de  la  dimension  des  buses  utilisées.  Par  exemple,  avec  une  buse  de  0,6  millimètre  de  diamètre,  on 
forme  des  sphères  de  1  ,5  à  2,5  millimètres  et  avec  une  buse  de  1  ,5  mm  de  diamètre  des  sphères  de  3  à  6 

îo  millimètres. 
La  solution  d'alginate(s)  peut  être  délivrée  au-dessus  de  la  solution  de  sel(s)  de  métal  polyvalent.  La 

hauteur  de  la  (ou  des)  buse(s)  au-dessus  de  la  surface  de  la  solution  réticulante  doit  être  alors,  de 

préférence,  juste  suffisante  pour  que  les  gouttes  se  forment  et  se  séparent  de  la  buse  sous  l'effet  de  leur 

•  propre  poids,  ou  par  cisaillement  forcé.  Si  elle  est  trop  importante,  les  gouttes  sont  déformées  à  leur  arrivée 

?5  dans  la  solution  réticulante  et  perdent  leur  forme  sphérique. 
La  solution  d'alginate(s)  peut  également  être  injectée  sous  la  surface  de  la  solution  réticulante  ;  dans  ce 

cas,  si  un  mouvement  est  imprimé  à  la  buse,  on  peut  obtenir  des  particules  de  formes  différentes.  Par 

exemple  un  mouvement  linéaire  formera  des  capsules  allongées. 
Le  procédé  selon  la  présente  invention  se  déroule  de  la  façon  suivante  :  on  fait  tomber  la  solution 

40  d'alginate(s)  contenant  aussi  le(s)  éventuel(s)  actif(s)  en  solution  ou  en  dispersion,  goutte  à  goutte  à  l'aide 

d'une  ou  plusieurs  buses  dans  la  solution  réticulante.  Les  gouttes  sont  ainsi  gélifiées  et  forment  des 

capsules.  Après  un  temps  de  séjour  chronométré  de  façon  précise,  les  capsules  sont  extraites  du  milieu  de 

réticulation,  par  tamisage  ou  égouttage  par  exemple.  On  élimine  ensuite,  éventuellement  par  rinçage  à 

l'eau,  de  préférence  déminéralisée,  les  ions  réticuiants  excédentaires.  L'eau  libre  à  la  surface  des  capsules 

45  est  ensuite  éventuellement  éliminée  par  séchage  ou  égouttage.  Les  capsules,  après  rinçage  et  séchage, 

peuvent  être  enrobées  par  une  couche  d'un  polymère  en  solution  ou  en  suspension,  plus  ou  moins  adhésif. 

Cet  enrobage  est  obtenu,  par  exemple,  en  trempant  les  capsules  dans  une  solution  ou  une  suspension  d'un 

polymère  acrylique  adhésif,  telle  que  celles  vendues  par  la  Société  MONSANTO  sous  les  dénominations 

commerciales  :  "GELVA  multipolymer  emulsion  2397"  eg  "GELVA  multipolymer  emulsion  301  1  ". 

50  La  présente  invention  a  également  pour  objet  une  composition  cosmétique  contenant  les  capsules 

d'alginate(s)  préparées  par  le  procédé  décrit  précédemment  dans  une  phase  externe  cosmétiquement 

acceptable.  Dans  cette  composition  cosmétique,  la  phase  externe  peut  être  un  gel,  une  emulsion,  une 
solution,  une  huile  ou  un  excipient  huileux  plus  ou  moins  transparent  ou  translucide,  cosmétiquement 

acceptable.  La  phase  externe  peut  aussi  renfermer  tout  type  d'additif  ou  d'actif  au  sens  cosmétique.  
 ̂

55  La  présente  invention  a  également  pour  objet  un  appareil  pour  la  mise  en  oeuvre  du  procédé  selon 

l'invention  comportant  un  réservoir  de  stockage  de  la  solution  d'alginate(s),  au  moins  une  buse  pour  délivrer 

ladite  solution  d'alginate(s),  une  pompe  prélevant  la  solution  d'alginate(s)  du  réservoir  de  stockage  et 

alimentant  la  (ou  les)  buse(s),  un  bac  allongé  alimenté  en  continu  à  une  de  ses  extrémités,  par  une  solution 
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aqueuse  de  sel(s)  du  cation  reticulant  et  comportant,  a  son  autre  extrémité,  un  dispositif  de  soutirage  par 
exemple  par  trop-plein  de  ladite  solution  réticulante  et  éventuellement  un  système  de  régénération  et 
recyclage  de  ladite  solution,  la  solution  d'alginate(s)  tombant  goutte  à  goutte  de  la  (ou  des)  buse(s)  dans  la 
solution  réticulante  à  l'extrémité  du  bac  correspondant  à  l'alimentation  en  sel(s)  de  métal  polyvalent,  et  un 

5  dispositif  de  transport  disposé  longitudinalement  dans  le  bac  et  permettant  de  transporter  les  capsules 
d'alginate(s)  en  cours  de  formation  d'une  extrémité  à  l'autre  du  bac.  Selon  la  présente  invention  le  dispositif 
de  transport  peut  être  une  vis  sans  fin  ;  cependant,  il  est,  de  préférence,  constitué  par  une  bande  sans  fin 
entraînée  par  un  moteur.  La  bande  sans  fin  est,  de  préférence,  formée  d'une  trame  ou  d'un  matériau 
flexible  perforé,  dont  la  maille  est  inférieure  au  diamètre  des  gouttes  tombant  de  la  buse.  La  bande  peut 

o  être  en  polyamide  ou  autre  polymère,  en  acier  inoxydable  ou  en  autre  métal  ;  elle  comporte,  de  préférence, 
des  saillies  transversales,  qui  empêchent  le  retour  en  arrière  des  capsules  en  cours  de  formation. 

Sur  le  dessin,  la  figure  1  représente  schématiquement,  à  titre  purement  illustratif  et  non  limitatif,  un 
appareil  de  ce  type,  industriellement  utilisable. 

En  se  référant  au  dessin,  on  voit  que  la  solution  aqueuse  réticulante  est  contenue  dans  un  bac  1  ;  la 
s  solution  d'alginate(s)  est  alimentée  par  l'intermédiaire  d'une  pompe  2  dans  les  buses  3  et  tombe  goutte  à 

goutte  dans  la  solution  contenue  dans  le  bac  1.  Le  bac  1  est  alimenté  en  solution  réticulante  par  une 
conduite  4,  à  une  de  ses  extrémités  et  au  voisinage  de  son  fond  ;  ladite  solution  est  évacuée  par  un  trop 
plein  5  à  l'autre  extrémité. 

Le  bac  1  contient  une  bande  sans  fin  6,  qui  est  constituée  par  une  trame,  par  exemple  en  polyamide  du 
>o  type  connu  sous  la  marque  "Nylon",  ayant  des  mailles  inférieures  ou  égales  à  un  millimètre  ;  cette  bande  6 

comporte  des  saillies  transversales  ;  elle  est  disposée  longitudinalement  dans  le  bac  1  et  actionnée  par  un 
moteur  (non  représenté).  La  partie  supérieure  de  la  bande  6  passe  au  voisinage  des  buses  3.  Sa  partie 
inférieure  sert  au  retour.  La  zone  supérieure  comporte  une  partie  horizontale  immergée  6a,  suivie  d'une 
partie  inclinée  ascendante  6b,  elle-même  prolongée  par  une  partie  horizontale  6c  ;  la  partie  inclinée  6b 

25  permet  à  la  bande  de  sortir  dû  bac  1  .  La  vitesse  de  la  bande  sans  fin  6  est  ajustable  pour  que  le  temps  de 
contact  entre  les  capsules  d'alginate(s)  et  la  solution  réticulante  ait  une  valeur  précise  comprise  entre  10 
secondes  et  20  minutes.  A  la  sortie  du  bac  1  ,  la  bande  sans  fin  entraîne  les  capsules  d'alginate(s)  formées, 
hors  du  bain.  L'emploi  d'une  bande  sans  fin  constituée  par  une  trame  maillée  permet  d'égoutter  les 
capsules  ;  les  saillies  transversales  empêchent  les  capsules  de  retomber  en  arrière  en  roulant  dans  la  partie 

30  inclinée  6b.  La  présence  des  saillies  transversales  permet  donc  d'augmenter  la  pente  du  convoyeur  à  la 
sortie  de  la  solution  aqueuse  de  sel(s)  de  métal  polyvalent  et,  par  conséquent,  de  diminuer  le  dimensionne- 
ment  de  l'installation  totale  et  de  réduire  le  temps  d'égouttage  pendant  lequel  la  réaction  est  mal  contrôlée. 
Sur  la  partie  horizontale  6c  de  la  bande  sans  fin,  les  capsules  d'alginate(s)  sont  aspergées  d'eau 
déminéralisée  grâce  à  une  "tête  d'arrosage  7,  pour  éliminer  les  traces  de  sel(s)  de  métal  polyvalent 

35  excédentaire(s). 
Eventuellement,  les  capsules  peuvent  être  traitées  ensuite  par  un  jet  d'air  (non  représenté)  qui  les 

sèche  en  surface.  Les  capsules  prêtes  pour  le  conditionnement  sont  recueillies  à  la  sortie  8  de  la  bande 
sans  fin. 

Les  exemples  donnés  ci-dessous,  à  titre  purement  illustratif  et  non  limitatif,  permettront  de  mieux 

40  comprendre  l'invention. 

EXEMPLE  1 

45  On  fait  tomber  3  g  d'une  solution  aqueuse  d'alginates  de  sodium  goutte  à  goutte  dans  une  solution 

aqueuse  réticulante  obtenue  par  dissolution  de  chlorure  de  calcium  CaCb  ,  2H2O.  La  solution  d'alginates 
est  délivrée  par  une  buse  de  1,3  millimètre  de  diamètre  dont  l'extrémité  est  15  mm  au-dessus  du  niveau  de 
solution  réticulante.  On  obtient  des  sphères  d'environ  4  mm.  On  laisse  les  capsules  formées  en  contact 
avec  la  solution  réticulante  pendant  un  temps  déterminé  ;  on  extrait  par  tamisage,  on  rince,  on  pèse  et  on 

50  dispose  les  capsules  sur  un  filtre  sans  cendre  taré.  Le  filtre  et  les  sphères  sont  déshydratés  et  pesés,  ce 
qui  permet  de  déterminer  le  poids  de  résidu  sec.  On  dose  ensuite  sur  ce  résidu  sec  les  ions  Ca  par 
spectrophotométrie  d'absorption  et  les  ions  Na*  par  spectrophotométrie  d'émission.  On  trace  les  courbes 
donnant,  en  fonction  du  temps  de  contact,  le  pourcentage  de  Ca*+  fixé  et  le  pourcentage  de  Na  contenu 
dans  les  capsules  d'alginate(s)  ;  en  effet,  la  courbe  de  variation  du  pourcentage  de  Na  est  une  vérification 

55  du  bon  déroulement  de  l'échange  sodium/calcium  dans  les  alginates. 
Par  ailleurs,  on  apprécie  sensoriellement  pour  les  temps  de  contact  variables,  la  résistance  à 

l'écrasement  des  capsules  obtenues.  On  détermine  ainsi  un  temps  de  contact  tc  et  un  pourcentage  en  ions 
calcium  P0  pour  lesquels  on  obtient  la  consistance  cosmétique  optimum  des  capsules. 

4 
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Les  essais  ont  été  faits  avec  les  alginates  vendus  par  la  Société  "KELCO-FRANCE  sous  la  dénomina- 
tion  commerciale  "Manugel  GHB"  ayant  une  viscosité  d'environ  8  mPa.s  en  solution  à  0,5  %  (mesurée  à 
25  °C  au  viscosimètre  TV  Contraves,  avec  un  corps  de  mesure  n'  1,  en  présence  d'un  chélatant  du 
calcium  et  avec  les  alginates  vendus  par  la  Société  "SIGMA"  sous  la  dénomination  commerciale  "ALGINIC 

5  ACID  SODIUM  SALT  TYPE  VI  moyenne  viscosité  (MV)"  ayant  une  viscosité  d'environ  17  mPa.s  en  solution 
à  0,5  %  à  25  °C  mesurée  au  viscosimètre  TV  Contraves  avec  un  corps  de  mesure  n'  1  en  présence  d'un 
chélatant  du  calcium.  On  a  ainsi  obtenu,  pour  ces  alginates,  les  courbes  données  sur  les  figures  2  à  5,  dans 
lesquelles  le  temps  de  contact  T  en  secondes  est  donné  en  abscisse  et  les  pourcentages  en  poids  P  des 
ions  Ca*+  et  Na*  par  rapport  au  poids  d'alginate  sec  sont  portés  en  ordonnée. 

w  Les  figures  2  à  4  concernent  des  sphères  de  4  à  4,5  mm  de  diamètre  (buse  de  1  ,3  mm).  La  figure  5 
concerne  des  sphères  de  2  à  2,5  mm  de  diamètre  (buse  de  0,9  mm). 

Sur  ces  courbes,  on  voit  que,  lorsque  le  temps  de  contact  entre  la  solution  d'alginates  et  la  solution  de 
chlorure  de  calcium  croît,  il  se  produit  une  fixation  de  Ca*+  rapide  au  départ  puis  lente  et  tendant  vers  la 
valeur  théorique  maximum  de  fixation  du  calcium.  A  l'inverse  la  concentration  en  Na  s'abaisse  rapidement 

75  puis  plus  lentement. 
Les  courbes  des  figures  2,  4  et  5  ont  été  tracées  avec  une  solution  aqueuse  de  "Manugel  GHB"  ayant 

une  concentration  de  0,5  %,  la  courbe  de  la  figure  4  ayant  été  tracée  pour  une  solution  réticulante  ayant 
une  concentration  pondérale  de  0,5  %  exprimée  en  (CaCb,  2H20)  et  les  courbes  des  figures  2  et  5  pour 
une  solution  réticulante  ayant  une  concentration  exprimée  en  (CaCk,  2H20)  de  0,2  %  en  poids  par  rapport 

20  au  poids  de  solution. 
Dans  ces  trois  essais,  on  a  constaté  que,  lorsque  la  teneur  pondérale  en  ions  CA  dans  les  capsules 

est  inférieure  à  2,5  %,  ces  dernières  sont  fragiles,  molles,  et  leur  paroi  est  fine  ;  elles  s'affaissent,  se 
déforment  et  éclatent  trop  facilement.  Au-dessus  d'une  teneur  pondérale  en  ions  Ca++  de  5,5  %,  les 
sphères  sont  dures,  caoutchouteuses,  pleines,  difficiles  à  écraser  et  laissent  des  débris  élastiques  sur  la 

25  peau.  La  consistance  correspondant  à  un  usage  cosmétique  se  situe  entre  les  deux.  Dans  ces  essais,  la 
quantité  optimale  en  Ca+*  introduite  par  pontage  dans  les  alginates  est  voisine  de  4,5  %  en  poids  par 
rapport  au  poids  d'alginates  déshydratés,  cette  concentration  étant  atteinte  en  1  minute  dans  le  cas  de  la 
figure  4,  en  4  minutes  dans  le  cas  de  la  figure  2,  et  en  1  minute  15  secondes  dans  le  cas  de  la  figure  5. 

La  courbe  de  la  figure  3  correspond  à  une  solution  aqueuse  d"'ALGINIC  ACID  SODIUM  SALT  TYPE  VI 
30  de  moyenne  viscosité"  de  la  société  "SIGMA"  à  0,35  %  en  poids  et  à  une  solution  réticulante  de  (CaCI2  , 

2H20)  à  0,2  %  en  poids.  La  quantité  optimale  de  Ca**  fixée  par  pontage,  correspondant  à  des  capsules 
d'alginates  ayant  une  consistance  cosmétique  est  de  3,6  à  3,9  %  en  poids  ar  rapport  au  poids  d'alginate 
déshydraté  et  correspond  à  un  temps  de  contact  de  1  minute  30  secondes  à  2  minutes  15  secondes. 

35 
EXEMPLE  2 

Des  capsules  d'alginates  sont  préparées  dans  un  appareil  du  type  illustré  sur  la  figure  1  comportant 
des  buses  d'alimentation  de  1  ,3  millimètre  de  diamètre  émettant  des  gouttes  à  une  fréquence  de  1  Hertz. 

40  Le  temps  de  contact  entre  la  solution  d'alginates  A  et  la  solution  B  de  chlorure  de  calcium  est  de  2 
minutes. 

La  solution  aqueuse  d'alginates  A  a  la  composition  suivante  : 

Alginates  de  sodium  vendus  sous  la  denomination  commerciale  "Sigma  type  VI"  ...  0,350  g 
Glycerine  ...  5,000  g 
Extrait  de  Gingko  Biloba  dans  du  propylene-glycol  ...  2,000  g 
Conservateur  ...  0,100  g 
Eau  demineralisee  ...  q.s.p.  100,00  g 

50 

La  solution  réticulante  B  a  la  composition  suivante  : 

55 
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CaCI2,  2H20  ...  0,2  g 
Tensio-actif  vendu  sous  la  denomination  0,001  g 
commerciale  "Tween  20"  par  la  Societe  "ICI 
Americas"  ... 
Eau  demineralisee  ...  q.s.p.  100,00  g 

Les  capsules  sortant  de  la  solution  B  sont  lavées  et  sechees  en  surface.  Les  capsules  ootenues  sont 
les  sphères  d'un  diamètre  de  4  mm.  Elles  sont  constituées  par  un  gel  transparent  très  doux,  qui,  après 
Étalement  sur  la  peau  accompagné  par  une  léger  massage,  sont  absorbées  totalement  et  très  rapidement 
în  laissant  une  sensation  de  fraîcheur  et  d'hydratation. 

Ces  sphères  sont  ensuite  incorporées  dans  une  formulation  finale  C  ayant  pour  composition: 

Capsules  ...  90  g 
DL  Alpha-tocopherol  ...  1  9 
Parfum  ...  q.s. 
Dimethyl  polysiloxane  cyclique  denomme  Cyclomethicone  dans  le  CTFA  Cosmetic  100,00  g 
Dictionary,  3eme  edition,  publie  par  the  "Cosmetic  Toiletry  and  Fragrance  Association"  ... 
q.s.p. 

On  constate  après  24  heures  que  les  capsules  ont  conserve  leur  forme  et  individualité  dans  la  rormuie. 

EXEMPLE  3 

On  prépare  des  capsules  d'alginates  comme  dans  l'exemple  1  avec  une  buse  d'injection  de  1,3 
-nillimètre  de  diamètre  et  un  temps  de  contact  entre  les  solutions  A  et  B  de  1  minute  15  secondes.  La 
solution  d'alginates  A  a  pour  formule  : 

Alginates  de  sodium  vendus  sous  la  denomination  commerciale  "Kelco  Manugel  GHB"  ...  0,50  g 
Glycerine  ...  4-00  9 
Extrait  placentaire  aqueux  de  Filatov  ...  20,00  g 
Guanosine  en  cristaux  ...  u-u1  9 
Micatitane  ...  °'10  9 
Conservateur  ...  q.s. 
Eau  demineralisee  ...  q.s.p.  100,00  g 

La  solution  reticulante  a  pour  formule  : 

CuSO*.  5H20  ...  ° '859 
Tensio-actif  vendu  sous  la  denomination  "Tween  20"  par  la  Societe  "ICI  Americas"  ...  0,001  g 
Eau  demineralisee  ...  q.s.p.  100,00  g 

Les  capsules  obtenues  sont  des  sphères  d'un  diamètre  de  4,5  mm.  On  les  incorpore  dans  une  tormuie 
finale  C  ayant  pour  composition  : 
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Capsules  ...  95  g 
Huile  d'amandes  douces  ...  2  g 
Parfum  ...  q.s. 
Dimethyl  polysiloxane  cyclique  denomme  Cyclomethicone  dans  le  CTFA  Cosmetic  1  00,00  g 
Dictionary,  3eme  edition,  publie  par  the  "Cosmetic  Toiletry  and  Fragance  Association"  ... 
q.s.p. 

On  constate  qu'après  24  heures,  les  capsules  ont  conservé  leur  forme  et  leur  individualité  dans  la 
formule  et  qu'elles  s'écrasent  facilement  sous  le  doigt. 

EXEMPLE  4 

On  prépare  des  capsules  d'alginates  comme  dans  l'exemple  1  avec  une  buse  d'injection  de  0,8  mm  et 
un  temps  de  contact  entre  les  solutions  d'alginates  A  et  de  sel  de  calcium  B  de  4  minutes. 

La  solution  A  a  pour  composition  : 

Alginates  de  sodium  vendus  sous  la  denomination  commerciale  "Sigma  low  vicosity"  ...  0,50  g 
Extrait  aqueux  d'algues  brunes  ...  1  0  g 
Extrait  aqueux  d'algues  rouges  ...  10  g 
Glycerine...  10  g 
Hydroxyproline  ...  1  g 
D-Panthenol  (vitamine  B5)  ...  1  ,5  g 
Conservateur  ...  q.s. 
Eau  demineralisee  ...  q.s.p.  100,00  g 

La  solution  B  a  pour  composition  : 

Zn(CH3COO)2,2H20  ...  0,3  g 
Tensio-actif  vendu  sous  la  denomination  0,001  g 
commerciale  "Tween  20"  par  la  Societe  ICI 
Americas  ... 
Eau  demineralisee  ...  q.s.p.  100,00  g 

Les  capsules  obtenues  sont  des  sphères  d'un  diamètre  de  2  mm.  On  les  incorpore  dans  une  phase 
externe.  La  formule  finale  C  a  la  composition  suivante  : 

Capsules  ...  60  g 
Palmitostearate  de  polyglycol  ...  5  g 
Huile  minerale  ...  3,2  g 
Conservateur  ...  q.s. 
Parfum  ...  q.s. 
Eau  demineralisee  ...  q.s.p.  100,00  g 

On  constate  qu'après  24  heures,  les  capsules  ont  conservé  leur  forme  et  leur  individualité  et  qu'elles 
s'écrasent  facilement  sous  le  doigt. 

Revendications 
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1  -  Procédé  de  fabrication  de  capsules  d  algmate(s)  par  introduction  goutte  a  goutte  a  une  solution 
aqueuse  d'au  moins  un  alginate  dans  une  solution  aqueuse  d'au  moins  un  sel  de  métal  polyvalent  choisi 
parmi  le  fer,  l'argent,  le  strontium,  l'aluminium,  le  manganèse,  le  sélénium,  et  en  particulier  le  calcium,  le 

5  cuivre  et  le  zinc,  à  l'aide  d'au  moins  une  buse,  puis  extraction  des  capsules  d'alginate(s),  formées  par 
gélification,  pour  les  séparer  de  la  solution  aqueuse  de  sel(s)  de  métal  polyvalent  et  enfin,  éventuellement 
lavage  et  séchage  desdites  capsules,  caractérisé  par  le  fait  que  : 

a)  on  utilise  au  moins  un  alginate  ayant  des  unités  mannuroniques  (M)  et  guluroniques  (G)  dans  un 
rapport  molaire  M/G  compris  entre  0,4  et  1  ,9  et,  de  préférence,  une  proportion  de  blocks  (G)  supérieure  à 

o  50  %,  le  (ou  les)  alginate(s)  étant,  de  préférence  un  (ou  des)  alginate(s)  de  sodium  ayant  une  viscosité  en 
solution  aqueuse  à  0,5  %  en  poids  à  25°  C  inférieure  à  20  mPa.s  mesurée  au  viscosimètre  TV  Contraves 
avec  un  corps  de  mesure  n  °  1  en  présence  d'un  chélatant  du  calcium  ; 

b)  la  concentration  pondérale  en  alginate(s)  de  la  solution  aqueuse  introduite  par  la  (ou  les)  buse(s) 
est  comprise  entre  0,2  et  2  %,  de  préférence  entre  0,3  et  1  %  ; 

s  c)  la  concentration  molaire  en  cation  métallique  polyvalent  de  la  solution  aqueuse  réticulante  de  sel(s) 
de  métal  polyvalent  est  de  3,4  x  10_3M  à  6,8  x  10_2M,  de  préférence  6,8  x  10_3M  à  3,4  x  10_2M  ; 

d)  la  tension  superficielle  de  la  solution  aqueuse  de  sel(s)  de  métal  polyvalent  est  abaissée  à  une 
valeur  inférieure  à  70  dynes/cm,  de  préférence  voisine  de  40  dynes/cm,  par  addition  d'un  agent  tensio-actif 

;  et 
>o  e)  le  temps  de  contact  entre  les  gouttes  de  solution  d'alginate(s)  et  la  solution  aqueuse  de  sel(s)  de 

métal  polyvalent  est  un  temps  précis  compris  entre  10  secondes  et  20  minutes,  de  préférence  entre  30 
secondes  et  10  minutes. 

2  -  Procédé  selon  la  revendication  1,  caractérisé  par  le  fait  que  la  solution  aqueuse  d'alginate(s) 
contient  au  moins  un  additif  ou  actif  cosmétique  hydrosoluble  ou  dispersible. 

25  3  -  Procédé  selon  les  revendications  1  ou  2,  caractérisé  par  le  fait  que  la  solution  aqueuse  d'alginate(s) 
contient  une  faible  quantité  d'ions  réticuiants. 

4  -  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  3,  caractérisé  par  le  fait  que  la  solution  aqueuse  de  sel- 
(s)  de  métal  polyvalent  utilisée  est  une  solution  de  chlorure,  de  gluconate  ou  de  lactate  de  calcium  ; 
d'acétate,  de  sulfate,  de  chlorure  ou  de  gluconate  de  cuivre  ou  de  zinc. 

30  5  -  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  4,  caractérisé  par  le  fait  que  la  densité  de  la  solution 
d'alginate(s)  est  légèrement  supérieure  à  celle  de  la  solution  des  cations  polyvalents. 

6  -  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  5,  caractérisé  par  le  fait  que  la  solution  d'alginate(s)  est 
délivrée  au-dessus  de  la  solution  de  sel(s)  de  métal  polyvalent. 

•  7  -  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  5,  caractérisé  par  le  fait  que  la  solution  d'alginate(s)  est 
35  injectée  sous  la  surface  de  la  solution  réticulante. 

8  -  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  7,  caractérisé  par  le  fait  au'après  rinçage  et  séchage,  on 
enrobe  les  capsules  d'alginate(s)  par  une  couche  d'un  polymère  plus  ou  moins  adhésif  en  solution  ou  en 
suspension. 

9  -  Appareil  pour  la  mise  en  oeuvre  du  procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  8,  caractérisé  par  le 

40  fait  qu'il  comporte  un  réservoir  de  stockage  de  la  solution  d'alginate(s),  au  moins  une  buse  d'injection,  une 

pompe  prélevant  la  solution  d'alginate(s)  du  réservoir  de  stockage  et  alimentant  la  (ou  les)  buse(s),  un  bac 
allongé  alimenté  en  continu  à  une  de  ses  extrémités  par  une  solution  de  sel(s)  de  cation  réticulant  et 
comportant,  à  son  autre  extrémité,  un  dispositif  de  soutirage  de  ladite  solution  de  sel(s)  de  métaux 

polyvalents  qui  est  évacuée  ou  régénérée  et  recyclée,  la  solution  d'alginate(s)  tombant  goutte  à  goutte  de  la 

45  (ou  des)  buse(s)  dans  la  solution  de  sel(s)  de  cation  réticulant,  à  l'extrémité  du  bac  correspondant  à 
l'alimentation  en  ce(s)  sel(s),  et  un  dispositif  de  transport  disposé  longitudinalement  dans  le  bac  et 

permettant  de  transporter  les  capsules  d'alginate(s)  en  cours  de  formation  d'une  extrémité  à  l'autre  du  bac. 
10  -  Appareil  selon  la  revendication  9,  caractérisé  par  le  fait  que  le  dispositif  de  transport  est  une  bande 

sans  fin  ou  une  vis  sans  fin. 
50  11  -  Appareil  selon  la  revendication  10,  caractérisé  par  le  fait  que  la  bande  sans  fin  est  formée  d'une 

trame  dont  la  maille  est  inférieure  au  diamètre  des  gouttes  tombant  de  la  buse. 
12  -  Appareil  selon  la  revendication  11,  caractérisé  par  le  fait  que  la  bande  sans  fin  comporte  des 

saillies  transversales. 
13  -  Composition  cosmétique  contenant  les  capsules  d'alginate(s)  préparées  selon  le  procédé  de  l'une 

55  des  revendications  1  à  8,  dans  une  phase  externe  cosmétiquement  acceptable. 
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